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Abstract of DE19808407 

The invention relates to a method for producing 
polyamides, their oligomers or their mixtures, 
possibly with other reaction products, by reacting 
aminonitriles (A) and possibly other polyamide- 
forming monomers and/or oligomers with water 
(D) by reactive distillation. The reaction product 
(P) is extracted from the column bottom in the 
reactive distillation device and resulting ammonia 
(N), as well as possibly other resulting 
compounds having a low molecular weight, and 
water are withdrawn at the head of the column. 
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@ Herstellung von Polyamiden durch Reaktivdestiliation 

® Die Herstellung von Polyamiden, deren Oligomeren 
oder Gemischen davon, gegebenenfalls mit weiteren 
Umsetzungsprodukten, erfolgt durch Umsetzung von 
Aminonitrilen (A) und gegebenenfalls weiteren polyamid- 
bildenden Monomeren und/oder Oligomeren mit wasser 
(D) in einer Reaktivdestiliation, bei der in der Reaktivde- 
stillationsvorrichtung das Umsetzungsprodukt (P) aus 
dem Sumpf ausgeschleust und entstehendes Ammoniak 
(N) gegebenenfalls weitere entstehende niedermolekula- 
re Verbindungen und Wasser uber Kopf abgezogen wer- 
den. 
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Beschreibung 

Die Erfindung belrifft ein kontinuierliches Verfahren zur HersteUung von Polyamiden, deren OUgomeren oder Gemi- 
schen davon, gegebenenfalls mit weiteren Umsetzungsprodukten, durch Umsetzung von Aminonitrilen und gegebenen- 
falls weiteren polyainidbildenden Monomeren und/oder OUgomeren mit Wasser. 

Die durch hydrolylische Direktpolymerisation von Aminonitrilen hergestellten Polyamide enthalten haufig Anteile 
noch nicht voUkommen hydrolysierter Zwischenprodukte. Diese Zwischenprodukte reduzieren den Molekulargewichts- 
aufbau und wirken sich auf die Qualitat der Polyamide eventueU negativ aus. Ursache fiir ihr Vorhandensem ist unter an- 
derem die unvollstandige Abtrennung von Ammoniak, der als Reaktionsprodukt entsteht, aus der Polymerschmelze. 

Man kann sich dadurch behelfen, daB man das Edukt Wasser im Falle von kontinuierlicher oder diskontmuierhcher 
Umsetzung stark uberstochiometrisch dosiert, urn das ReakUonsgleichgewicht auf die gewunschte Produktseite zu ver- 
schieben und/oder die Reaktionszeiten zu verlangern, was insgesamt eine energetisch ungunstige Fahrweise erfordert 
und den Anteil unerwunschter Neben- oder Zersetzungsprodukte vergroBern kann. Man kann als weitere MaBnahme die 
Reaktion in mehreren Reaktionsstufen durchfuhren, was eine aufwendige Verfahrenstechnik zur Folge hat. 

Eine ubliche technische Losung ist eine einphasige Fahrweise wahrend der Hydrolyse und Prepolymerisierung. Sie er- 
fordert aber hohe Betriebsdrucke und dafur geeignete Druckapparate, urn leichtfluchtige Komponenten - msbesondere 
Ammoniak - in Losung zu halten. Fur den Warme- und Stoffaustausch werden bei einphasiger Fahrweise mehrere sepa- 
rate Apparate zum Warmeaustauschen und Mischen erforderlich. 

Ziel eines neuen Verfahrens sollte es sein, das Verweilzeitspektrum bei der Umsetzung eng zu halten, damit keine un- 
einheitlichen Reaktionszeiten auftreten, die sich negativ auf die Produktqualitat auswirken. 

Aufgabe war es daher, ein Verfahren zur HersteUung von Polyamiden zu entwickeln, das aufgrund von vernngerten 
Einsatzstoff- und Energiekosten und reduziertem apparativen Aufwand kostengiinstiger arbeitet und gleichzeitig durch 
eine vorteilhafte Verfahrensfuhrung mit verbesserter Leichtsiederabtrennung den Umsatz von Zwischenprodukten er- 

h °Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur HersteUung von Polyamiden, deren OUgomeren 
oder Gemischen davon, gegebenenfaUs mit weiteren Umsetzungsprodukten, durch Umsetzung von Aminonitrilen und 
gegebenenfaUs weiteren polyamidbildenden Monomeren und/oder OUgomeren mit Wasser in einer ReaktivdestiUation, 
bei der in der ReaktivdestiUationsvorrichtung das Umsetzungsprodukt aus dem Sumpf ausgeschleust und entstehendes 
Ammoniak und gegebenenfalls weitere entstehende niedermolekulare Verbindungen und Wasser iiber Kopf abgezogen 
werden. 

Das Verfahren wird vorzugsweise kontinuierUch durchgefuhrt. 

ReaktivdestiUationen an sich sind aus dem Bereich der technischen, niedermolekularen Chemie hinlanghch bekannt. 
Im Bereich der hochviskosen Systeme, insbesondere der Polymerisationen sind sie hingegen wenig beschrieben. US 
3,900,450 beschreibt beispielsweise die ReaktivdestiUation zur HersteUung von Polyamid 6,6. 

' Die Losung der Aufgabe erfolgt durch die Kombination von Reaktion und thermischer Trenntechnik in einem einzi- 
gen Apparat (= ReaktivdestiUation), gekennzeichnet durch eine zweiphasige Fahrweise wahrend der Hydrolyse und Po- 
lymerisation. Dieses Verfahren skonzept wird im folgenden als ReaktivdestiUation bezeichnet. Als Apparate kommen 
z. B. Kolonnen mit oder ohne Einbauten oder Blasensaulen zum Einsatz. 

In einer mogUchen Fahrweise werden zum Beispiel Aminonitril und Wasser in der oberen Halfte der Kolonne einge- 
speist Die bei der Reaktion entstehenden Leichtsieder (Ammoniak und Wasser) konnen dann im Kopf der Kolonne an- 
gereichert und abgefuhrt werden, wahrend das Wertprodukt aus OUgomeren und Polyamid als Schwersieder im Sumpf 

Durch diese integrierte ProzeBfiihrung mit kontinuierUcher Produktabtrennung wird ein idealer, paraUeler Warme- 
und Stoffaustausch mit hohem exergetischem Wirkungsgrad realisiert, der zudem durch ein schneUes Aufheizen der 
Edukte und ihre gleichmaBige Vermischung gekennzeichnet ist. Die Umsetzung kann unter Eigendruck durchgefuhrt 

WC FUr das vorliegende Reaktionssystem gewahrleistet die Gegenstromfuhrung von Prapolymer und dem Reaktionspro- 
dukt Ammoniak, kombiniert mit der kontinuierlichen Ammoniakabtrennung iiber das Kopfprodukt von zum Beispiel 
Kolonne oder Blasensaule, sehr niedrige Ammoniakgehalte in den Teilen des Apparates, die weitgehend zu Wertproduk- 
ten umgesetztes Aminonitril enthalten. 

Es wurde gefunden, daB durch das erfindungsgemaBe Verfahren hohere Umsatze zum Wertprodukt als ohne kontinu- 
ierliche Ammoniakabtrennung iiber das Kopfprodukt erreicht werden, wodurch die Reaktionszeit verkurzt und die Bil- 
dung unerwunschter Nebenkomponenten reduziert wird. 

Zur Unterstiitzung der Umsetzung konnen beliebige Katalysatoren eingesetzt werden, die die Hydrolyse und/oder 
Kondensation beschleunigen. Bevorzugt sind solche Katalysatoren, die entweder in fester Form eingebracht und folgUch 
leicht vom Wertprodukt abgetrennt werden konnen oder aber als Beschichtung auf Kolonnenteilen vorUegen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein, vorzugsweise kontinuierliches, Verfahren zur hydrolytischen Umsetzung von Ami- 
nonitrilen zu Polyamid und/oder dessen Vorprodukten und gegebenenfalls weiteren polyamidbildenden Mono- und OU- 
gomeren zu Polyamid. , 

Als ReaktivdestiUationsvorrichtung konnen aUe geeigneten Vbrrichtungen eingesetzt werden, die eine Umsetzung der 
Reaktanden und die gasfdrmige Ausschleusung des entstehenden Ammoniaks und gegebenenfalls Wassers erlauben. 
Vorzugsweise weist die ReaktivdestiUationsvorrichtung mehrere theoretische TVennstufen auf. In einer bevorzugten Aus- 
fiihrungsform der Erfindung wird als ReaktivdestiUationsvorrichtung eine Bodenkolonne, Blasensaule oder TYennwand- 

kolonne eingesetzt. . , L t 

Arbeitet man mit Bodenkolonnen, wird vorzugsweise Aminonitril auf einen Zwischenboden in den oberen leu der 
Kolonne dosiert. Aminonitril flieBt dann schwerkraftbedingt durch den Apparat nach unten und reagiert dabei kontinu- 
ierUch mit Wasser. Das entstehende Ammoniak steigt aufgrund seiner Fluchtigkeit kontinuierUch nach oben und wird 
rektifiziert. 
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Das Edukt oder Eduktgemisch wird vorzugsweise fliissig zudosiert, oder es wird ein Tfeil fliissig und der andere Teil, 
z. B. Wasserdampf als Gas in den Apparat eingespeist. Letztere Van ante hal den Vorteil, daB der Dampf zusatzlich als 
Energietrager dienen kann. Wasserdampf steht haufig als preiswerter Energietrager zur Verfugung. 

Der Apparat wird vorzugsweise so ausgelegt, daB sich auf den realen oder theoretischen Boden innerhalb der einge- 
setzten Kolonne in Abhangigkeit von der Verweilzeit weitgehend das thermische Gleichgewicht einstellt. 5 

Wird als Apparat eine Trennwandkolonne oder ein auf dera Prinzip einer Trennwandkolonne arbeitender Apparat ein- 
gesetzt, konnen unerwiinschte oder erwunschte Komponenten als Mittelsieder ausgeschleust und gewiinschtenfalls an 
anderer Stelle dem Apparat wieder zugefuhrt werden. Diese Fahrweise kann Einsatzstoffverluste vermindern. 

Uber den Kopfkondensator konnen die Edukte gewiinschtenfalls vorgewarmt werden. 

Eine derartige Prinzipskizze des erfindungsgemaBen Verfahrens zeigt in der Zeichnung Fig. 1 : 10 

Fig. 1 Verfahrensskizze einer Reaklivdestillation von Aminonitrilen zu Polyamid durch den Einsatz einer Bodenko- 
lonne. Dabei bedeuten A: Aminonitril, D: Dampf, N: Ammoniak, P: Polyamidprapolyrner. 

Es wurde zudem gefunden, daB Blasensaulen alternativ zu Bodenkolonnen besonders bevorzugt dann eingesetzt wer- 
den konnen, wenn die Viskositat des Polyamids im Sumpfprodukt groBer als etwa 150 mPas ist, da dann Anbackungen 
an stationaren Kolonnenteilen vermehrt auftreten konnen. Die Einspeisung der Edukte sollte bei Blasenkolonnen an un- 15 
gefahr identischen Positionen wie in einer Reaktivdestillationskolonne erfolgen, das heiBt, die Edukte werden im oberen 
Teil der Blasensaule zudosiert. Um eine Ruckmischung innerhalb der Saule zu reduzieren, konnen die Saulen gewiinsch- 
tenfalls mit dem Fachmann bekannten Einbauten zur Verminderung der Riickvermischung ausgeriistet werden. 

Es wurde gefunden, daB auch das Einbringen von Katalysatorpellets in den Apparat zu einer VergleichsmaBigung der 
Gas- und Fliissigkeitsstromung in der Saule fuhrt. 20 

Die Ammoniakreduktion in der Schmeize kann durch Strippen mit Inertgasen (wie Stickstoff) zusatzlich unterstiitzt 
werden. Dazu wird das Gas in einen oder mehrere Boden, beziehungsweise bei Blasensaulen an einer oder mehreren 
S telle n durch geeignete Vorrichtungen eingeleitet. 

Als Aminonitril konnen prinzipiell alle Aminonitrile, das heiBt Verbindungen, die sowohl mindestens eine Amino- als 
auch mindestens eine Nitrilgruppe aufweisen, eingesetzt werden. Unter diesen sind CO-Aminonitrile bevorzugt, wobei un- 25 
ter letzteren insbesondere (O-Aminoalkylnitrile mit 4 bis 12 C-Atomen, weiter bevorzugt 4 bis 9 C-Atomen im Alkylen- 
rest, oder ein Aminoalkylarylnitril mit 8 bis 13 C-Atomen eingesetzt werden, wobei dort solche bevorzugt werden, die 
zwischen der aromatischen Einheit und der Amino- und Nitrilgruppe einen Alkyl-Spacer mit mindestens einem C-Atom 
aufweisen. Unter den Aminoalkylarylnitrilen sind insbesondere solche bevorzugt, die die Amino- und Nitrilgruppe in 
1 ,4-Stellung zueinander aufweisen. 30 

Als CO-Aminoalkylnitril setzt man weiter bevorzugt lineare CO-Aminoalkylnitrile ein, wobei der Alkylenrest (-CH2-) 
vorzugsweise 4 bis 12 C-Atome, weiter bevorzugt von 4 bis 9 C-Atome enthalt, wie 6-Amino-l-cyanopentan (6-Amino- 
capronitril), 7-Amino- 1-cyanohexan, 8-Amino-l-cyanoheptan, 9- Amino- 1 -cyanooctan, 10- Amino- 1-cyanononan, be- 
sonders bevorzugt 6-Aminocapronitril. 

6-Aminocapronitril erhalt man ublicherweise durch Hydrierung von Adipodinitril nach bekannten \ferfahren, bei- 35 
spielsweise beschrieben in DE-A 836, 938, DE-A 848,654 oder US 5,151,543. 

Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische mehrerer Aminonitrile oder Gemische eines Aminonitrils mit weiteren Co- 
monomeren, zum Beispiel Caprolactam oder das untenstehend naher deflnierte Gemisch, eingesetzt werden. 

Als weitere polyamidbildende Monomere kann man beispielsweise Dicarbonsauren, wie Alkandicarbonsauren mit 6 
bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Aze- 40 
lainsaure oder Sebazinsaure sowie Terephthalsaure und Isophthalsaure, Diamine wie C4-Ci2-Alkyidiamine, insbeson- 
dere mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen wie Hexamethylendiamin, Tetramethylendiamin oder Octamethylendiamin, ferner 
m-Xylylendiamin, Bis-(4-aminophenyl)methan, Bis-(4-aminopheryl)-propan-2,2 oder Bis-(aminocyclohexyl)methan, 
sowie Mischungen von Dicarbonsauren und Diaminen jeweils flir sich in beliebigen Kombinationen im \ferhaltnis zuein- 
ander, jedoch vorteilhaft im aquivalenten Verhaltnis einsetzen. Des weiteren ist es auch moglich, Salze aus den genann- 45 
ten Dicarbonsauren und Diaminen einzusetzen, wie Hexamethylendiammoniumadipat, Hexamemylenmammoniumter- 
ephthalat, oder Tetramethylendiammoniumadipat, Hexamethylendiammoniumterephthaiat, insbesondere aber das Salz 
aus Adipinsaure und Hexamethylendiamin, Hexamethylendiammoniumadipat, (sogenanntes AH-Salz) als Bestandteil 
einer Mischung mit Aminonitrilen und/oder Lactamen. 

Als Dicarbonsauren kann man aliphatische Q-Cio-a,0>Dicarbonsauren, wie Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipin- 50 
saure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, bevorzugt Adipinsaure und Sebazinsaure, besonders bevor- 
zugt Adipinsaure, und aromatische Cs-C 12-Dicarbonsauren wie Terephthalsaure sowie Cs-Cs-Cycloalkandicarbonsau- 
reen wie Cyclohexandicarbonsauren einsetzen. 

Als ot,o>Diamin mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen kann man Tetramethylendiamin, Pentamethylendiamin, Hexamethy- 
lendiamin, Heptamethylendiamin, Octamethylendiamin, Nonamethylendiamin und Decamethylendiamin, bevorzugt 55. 
Hexamethylendiamin, einsetzen. 

Als a,G>C2-Ci2-Dinitril setzt man bevorzugt aliphatische Dinitrile, wie 1,4-Dicyanbutan (Adipodinitril), 1,5-Dicyan- 
pentan, 1 ,6-Dicyanhexan, 1 ,7-Dicyanheptan, 1 ,8-Dicyanoctan, 1,9-Dicyannonan, 1,10-Dicyandecan, besonders bevor- 
zugt Adipodinitril, ein. 

Gewiinschtenfalls kann man auch Diamine, Dinitrile und Aminonitrile, die sich von verzweigten Alkylen- oder Ary- 60 
len- oder Alkylarylenen ableiten, verwenden. 

Als ct,0>C5-Ci2-Aminosaure kann man 5-Aminopentansaure, 6-Aminohexansaure, 7-Aminoheptansaure, 8-Ami- 
nooctansaure, 9-Aminononansaure, 10-Aminodecansaure, 11-Aminoundecansaure und 12-Aminododecansaure, bevor- 
zugt 6-Aminohexansaure, einsetzen. Es konnen auch beliebige Mischungen der genannten \ferbindungen, Diamine und 
Disauren eingesetzt werden. 65 

Als Ausgangsstoffe im erfindungsgemaBen Verfahren eignen sich femer Gemische mit Aminocarbonsaureverbindun- 
gen der allgemeinen Formel I 
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H 2 N-(CH 2 ) ra -C(0)R l (I) 

in der R l fur -OH, -OCi_i 2 -Alkyl oder -NR 2 R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci_i 2 -Alkyl und Cs-g-Cycloalkyl, 

5 ""Be^o^ders bevorzugle Aminocarbon'saureverbindungen sind solche, in denen R l OH, -^i^^ 1 ^^^^ ' 
O-Ethyl, -O-n-Propyl, -O-i-Propyl, -O-n-Butyl, -O-sek.Butyl, -O-tert.Butyl und -NR 2 R wie -NH 2 , -NHMe, -NHEt, - 
NMe 2 - und -NEt 2 bedeuten, und m fur 5 steht. ^ 

Ganz besonders bevorzugt sind 6-Aminocapronsaure, 6-Aminocapronsauremethylester, 6-Aimnocapronsaureethyle- 
ster, 6-Aminocapronsauremethylamid, 6-Aminocapronsauredimethylamid, 6-Aminocapronsaureethylamid, 6-Aminoca- 
10 pronsauredithylamid und 6-Aminocapronsaureamid. ,. D ™ A .^ 00 <r . t_ j Pn „ 

Die Ausgangsverbindungen sind im Handel erhaltlich oder beispielsweise gemaB EP-A-0 234 295 und Ind. Eng. 
Chem. Process Des. Dev. 17 (1978) 9-16 hersteUbar. 

Vorzugsweise werden als polyamidbildende Monomere Aminonitrile zusammen mit Wasser, besonders bevorzugt in 
einem molaren Verhaltnis im Bereich von 1 : 1 bis 20 eingesetzt, bezogen auf den GesamtprozeB. Besonders bevorzugt 
15 ist dabei Aminocapronitril, bei einem ACN : Wasser- Verhaltnis im GesamtprozeB von 1 : 1 bis 6. 
Zudem konnen als polyamidbildende Monomere Gemische aus 
1 bis 99, vorzugsweise 20 bis 99, insbesondere 50 bis 99 Gew.-% Aminonitrilen, 
1 bis 99, vorzugsweise 1 bis 80, insbesondere 1 bis 50 Gew.-% Lactamen und 
0 bis 49 Gew.-% Diaminen und/oder Dicarbonsauren oder Salze daraus 
20 eingesetzt werden. . 

Es konnen auch Gemische aus polyamidbildenden Monomeren und Oligomeren eingesetzt werden 
Vorzugsweise werden als polyamidbildende Monomere neben Aminocapronitril gewiinschtenfalls Caprolactam und/ 
oder Hexamethylendiammoniumadipat ("AH-Salz") verwendet. 

Die Urnsetzung kann in Gegenwart von Bronsted-sauren Katalysatoren durchgefuhrt werden. Dabei werden vorzugs- 
25 weise Bronsted-saure Heterogenkatalysatoren eingesetzt. . 

Als Katalysatoren kommen allgemein neben vielfach in der Literatur beschnebenen Saurekatalysatoren wie Phosphor- 
saure etc. besonders heterogene Katalysatoren in Frage. Bevorzugt werden Bronsted-saure Katalysatoren eingesetzt, aus- 
gewahlt aus einem Beta-Zeolith-, SchichtsiUcat- oder einem Festbettkatalysator, der im wesenthchen aus Ti0 2 mit 70 bis 
100% Anatas und 0 bis 30% Rutil besteht, in dem bis zu 40% des Ti0 2 durch Wolframoxid ersetzt sein konnen 
30 Beispielsweise konnen entsprechende Ti0 2 -Modifikationen, die von Finnti (Typ S150) angeboten werden, Verwen- 

^Dle^eUrogenen Katalysatoren konnen beispielsweise als Suspension, auf Fullkorper gesintert oder als gegebenen- 
faUs beschichtete Katalysatorpackung oder -schuttung oder -einbauten in den Apparat eingebracht werden. Sie konnen 
auch auch als Wandbelegung oder -beschiittung im Apparat vorliegen, so daB eine Abtrennung von Reaktionsgemisch 

35 C1 DifwJsSonzentration auf der Mehrzahl der theoretischen oder realen Boden, die unterhalb der EinspeisesteUe der 
Aminonitrile liegen, erreicht sehr hohe Konzentrationen (Molverhaltnis Schwerersieder : Wasser etwa 1 : 4 bis 1 : 9) so 
daB, auch wenn die Komponenten stochiometrisch in den Apparat dosiert werden, im Apparat selbst Wasser uberstochio- 
metrisch vorliegen kann, was das Reaktionsgleichgewicht auf die Produktseite verschieben und die Geschwindigkeit der 
40 Gleichgewichtseinstellung erhohen kann. . . 

Die Temperatur fiir die Urnsetzung sollte im Reaktionsteil der Kolonne, also unterhalb der Edukteinspeisung, in Ab- 
hangigkeit von der Wasserkonzentration, der Verweilzeit, der Verwendung von Katalysatoren sowie der Einsatzstoffzu- 
sammensetzung beziehungsweise Konzentration etwa 180°C bis 300°C, bevorzugt 200 bis 280°C und besonders bevor- 
zugt 220 bis 270°C betragen. Da sich entlang der kolonnenformigen Apparatur ein Temperaturgradient ausbildet, kann 
45 die Temperatur im Kopf undimSumpf von den genannten Werten abweichen. _ 

Die zweiphasige Fahrweise erlaubt eine Absenkung des zur Reaktion notwendigen Druckmveaus, da gasformige Be- 
standteile nicht - wie bei einer einphasigen Fahrweise - in der Fliissigphase gehalten werden musseti. Es stellt sich ^vor- 
zugsweise ledighch der Eigendruck des Systems in Abhangigkeit von der Temperatur ein. Diese betragt etwa 10 bis 
60 bar. Der apparative Aufwand wird durch die Integration von verfahrenstechnischen OperaUonen wie Warme- und 
50 Stoffaustausch in ein und demselben Apparat reduziert. A 

Bei einer groBen Zahl an theoretischen Boden nahert sich das Stromungsprofil der Fliissigphase im Apparat einer idea- 
len Pfropfenstromung an, was zu einem sehr gleichmaBigen Verweilzeitspektrum im Apparat fuhrt 

Eine Ausschleusung unerwunschter oder gewiinschter Vor- oder Nebenprodukte, deren Siedepunkt zwischen Ammo- 
niak und dem Polyamidprapolymer Uegt, kann uber eine Trennwandkolonne erfolgen. 
55 Das erhaltene Wertprodukt hat in Abhangigkeit von der Verweilzeit in der Apparatur den ProzeBtemperaturen den 
Druckverhaltnissen und weiterer verfahrenstechnischer Parameter ein unterschiedliches, in weiten Grenzen einsteilbares 
Molekulargewicht sowie unterschiedliche Eigenschaften. GewunschtenfaUs kann nach der ReakUvdestiUation eine wei- 
tere Verarbeitung des Produktes zur Einstellung gewunschter Produkteigenschaften erfolgen. Man kann das erhaltene 
Polyamid z. B. nach an sich bekannten Methoden, wie z. B. in der DE-A 43 21 683 (S. 3, Z. 54 bis S. 4, Z. 3) ausfuhrhch 
60 beschrieben sind, aufarbeiten. . 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man den Gehalt an cyclischem Dimer im erfindungsgemaB erhaltenen 
Polyamid-6 weiter reduzieren, indem man das Polyamid zuerst mit einer waBrigen Losung von C^pr^actam und^an- 
schUeBend mit Wasser extrahiert und/oder der Gasphasenextraktion (beispielsweise beschrieben in der EP-A-U 284 yo8) 
unterwirft Die bei dieser Nachbehandlung anfallenden niedermolekularen Bestandteile wie Caprolactam und seme hne- 
65 aren sowie cyclischen OUgomere, kann man in die erste und/oder zweite und/oder dritte Stufe zuruckfuhren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich durch kontinuieriiche Reaktionsfuhrung, reduzierte Energie- und Hin- 
satzstoffkosten und einen vergleichsweise geringen apparativen Aufwand aus. Durch die kontinuierUche Produktabtren- 
nung werden der Umsatz sowie die Umsetzungsgeschwindigkeit zum Wertprodukt im Vergleich zum diskontinuierhchen 
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Verfahren erhoht, und gleichzeitig wird die Nebenproduktbildung reduziert. Das Verfahren kann also gegeniiber bekann- 
ten Verfahren kostengunstiger arbeiten und ein hohenwertigeres Produkt liefern. 
Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert 

Beispiele 5 

Als Beispiele werden Versuche beschrieben, die in einem Druckbehalter ausgefuhri wurden und den Ablauf der Reak- 
tion beschreiben. Zusatziich werden Beispiele aufgefuhrt, die den Einsatz geeigneter Kolonnen aufzeigen. 

Reaktionsbeispiele 10 

Reaktionsbeispiel R 1 (kontinuierliche Entgasung) 

In einem 2 Liter-Druckbehalter mit Heizmantel und Ankerriihrer wurden 1400 g einer Reaktionsmischung aus Ami- 
nocapronitril und Wasser im molaren Verhaltnis 1 : 4 bei 250°C geriihrt. Der sich einstellende Eigendruck betrug 43 bar. 15 
Wahrend der Reaktionszeit von 3 Stunden wurde kontinuierlich Wasser mit einem Massestrom von 100 g/h in den Re- 
aktor gefahren. Uber ein Uberstrbmvenul wurde ebenfalls fortwahrend aus der Gasphase ein Wasser/Ammoniakgemisch 
abgefuhrt. 

Reaktionsbeispiel R2 (kontinuierliche Entgasung) 20 

In einem 2 Liter-Druckbehalter mit Heizmantel und Ankerruhrer wurden 1400 g einer Reaktionsmischung aus Ami- 
nocapronitril und Wasser im molaren Verhaltnis 1 : 0,8, bei 250°C geriihrt. Der sich einstellende Eigendruck betrug 
27 bar. Wahrend der Reaktionszeit von 3 Stunden wurde kontinuierlich Wasser mit einem Massestrom von 100 g/h in 
den Reaktor gefahren. Uber ein Uberstromventil wurde ebenfalls fortwahrend aus der Gasphase ein Wasser/Ammoniak- 25 
gemisch abgefuhrt. 

Vergleichsbeispiel VI (diskontinuierlich) 

In einem Druckbehalter mit Heizmantel und Ankerruhrer wurden 1400 g einer Reaktionsmischung aus Aminocapro- 30 
nitril und Wasser im molaren Verhaltnis 1 : 4 bei 250°C im geschlossenen Reaktor geriihrt, Der sich einstellende Eigen- 
druck betrug 48 bar. Die Versuchsdauer betrug 2 Stunden. 

Vergleichsbeispiel V2 (diskontinuierlich) 

35 

In einem 2 Liter-Druckbehalter mit Heizmantel und Ankerruhrer wurden 1400 g einer Reaktionsmischung aus Ami- 
nocapronitril und Wasser im molaren Verhaltnis 1 : 1 bei 250°C im geschlossenen Reaktor geriihrt. Der sich einstellende 
Eigendruck betrug 33 bar. Die Versuchsdauer betrug 200 Minuten. 

Die Beispiele zeigen, daB bereits in einer einstufigen Abtrennung von niedrigsiedenden Reaktionsprodukten durch ei- 
nen kontinuierlichen Gegenstrom mit Wasser der Umsatz signifikant hoher ist und der Anteil hoherer Oligomere zu- 40 
nimmt. Dieser Effekt ist in der Reaktivdestillation mit vielen Rektifikationsstufen naturlich noch groBer. 
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Kolonnenbeispiele (kontinuieriich) 
Kolonnenbeispiel 1 

Eine Bodenkolonne mit 30 Glockenboden wurde bei einem Systemdruck von 30 bar belrieben. Auf Boden 29, dem 5 
zweitobersten Boden, wurden 10, 1 kg/h Aminocapronitril bei 250°C dosiert. Auf Boden 2 wurden 2,5 kg/h auf 300°C 
uberhitzter Wasserdampf eingespeist. Die hydrodynamische \ferweilzeit des Reaktionsgemisches in der Kolonne betrug 
2,3 h. Als Kopfprodukt wurde Ammoniak mit einem Massenanteil von 0, 1 Gew.-% Wasser bei ca. 70°C erhalten. Das 
Sumpfprodukt war ein PA 6-Prapolymer mil einem Wasseranteil 8,5 Gew.-%. Der Anteil des Wassers auf den Boden un- 
terhalb der Einspeisungsstelle belrug bis ca. 50 Gew.-% oder umgerechnet ca. 80 rnol%. 10 

Kolonnenbeispiel 2 

Eine Bodenkolonne mit 30 Glockenboden wurde bei einem Systemdruck von 30 bar betrieben. Auf Boden 29, den 
zweitobersten Boden, wurde ein Gemisch aus 8,4 kg/h Aminocapronitril und 1,5 kg/h Wasser mit 250°C eingespeist. Auf 15 
Boden 2 wurden 2 kg/h auf 300°C uberhitzter Wasserdampf eingespeist. Die hydrodynamische Verweilzeit des Reakti- 
onsgemisches in der Kolonne betrug 2,8 h. Als Kopfprodukt wurde Ammoniak mit einem Massenanteil von 2 Gew.-% 
Wasser erhalten. Das Sumpfprodukt war ein PA 6-Prapolymer mit einem Wasseranteil von 8,7 Gew.-%. Am FuB der Ko- 
lonne befand sich ein Umlaufverdampfer mit Zwangsforderung. 



Kolonnenbeispiel 3 



20 



In eine Blasensaule, die mit zylinderfdrmigen Katalysatorpellets von 3 mm Durchmesser und 5 mm Lange gefullt 
wurde und durch Siebboden in 6 Bereiche unterteilt wurde, wurde unterhalb des obersten Siebbodens ein Gemisch aus 
5 kg/h Aminocapronitril und 2 kg/h Wasser eingespeist. 25 

Oberhalb der Einspeisestelle saB ein im Durchmesser iiber dem Saulendurchmesser liegendes schuttungsgefulltes 
Rohr als Rektifikationsteil. Am FuB der Blasensaure befand sich ein Umlaufverdampfer mit Zwangsforderung. Die hy- 
drodynamische Verweilzeit in der schiittungsgefullten Blasensaule betrug 2,3 h. Der sich in der Saule einstellende Druck 
betrug ca. 32 bar. Als Sumpfprodukt fiel ein Polyamidprapolymer mit einem Wasseranteil von 11 Gew.-% an. Das Kopf- 
produkt war Ammoniak mit 2 Gew.-% Wasser. 30 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyamiden, deren Oligomeren oder Gemischen davon, gegebenenfalls mit wei- 
teren Umsetzungsprodukten, durch Umsetzung von Aminonitrilen und gegebenenfalls weiteren polyamidbildenden 35 
Monomeren und/oder Oligomeren mit Wasser in einer Reaktivdestillation, bei der in der Reaktivdestillationsvor- 
richtung das Umsetzungsprodukt aus dem Sumpf ausgeschleust und entstehendes Ammoniak und gegebenenfalls 
weitere entstehende niedermolekulare Verbindungen und Wasser iiber Kopf abgezogen werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung unter Eigendruck durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktivdestillationsvorrichtung mehrere 40 
theoretische oder reale Trennstufen aufweist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung in einer Bodenkolonne, Blasensaule 
oder Trennwandkolonne durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als polyamidbildende Monomere 
Aminonitrile und Wasser in einem molaren Verhaltnis, bezogen auf den GesamtprozeB, in einem Bereich von 1:1 45 
bis 1 : 20 eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als polyamidbildende Monomere Ge- 
mische aus 

1 bis 99 Gew.-% Aminonitrilen, 

1 bis 99 Gew.-% Lactamen und 50 
0 bis 49 Gew.-% Diaminen und/oder Dicarbonsauren oder Salzen daraus 
eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktivdestillation in Gegenwart 
von Bronsted-sauren Katalysatoren durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB Bronsted-saure Heterogenkatalysatoren eingesetzt 55. 
werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB Wasser in Form von Wasserdampf 
eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Reaktivdestillation zusatz- 
lich mit einem Inertgas gestrippt wird. 60 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 



65 



7 



2EICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer: 
Int. CI. 6 : 

Offenlegungstag: 



DE198 08 407 A1 
C08G 69/00 

9. September 1999 




Op 



FIG. 1 



902 036/222 



